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Die Dynamit Nobel GmbH Explosivstof f - und Systemtechnik in 
Troisdorf/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der 
Bezeichnung 

"Reduzierung von Scliadgasen in Gasgemischen aus 
pyrotechnischen Reaktionen" 



am 



2. Mai 1997 beim Deutschen Patentamt eingereicht. 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue 
Wiedergabe der urspriinglichen Unterlagen dieser Patent- 
anmeldung . 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig die Symbole 
C 06 D und B 01 D der Internationalen Patentklassif ikation 
erhal ten . 

Miinchen, den 15. Mai 1998 
Der Prasidenfe^ des Deutschen Patentamts 
Im Auftrag 
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Reduzierung von Schadgasen in Gasgemischen aus 
pyrotechnischen Reaktionen 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Reduzierung von Schadgasen in 
Gasgemischen aus pyrotechnischen Reaktionen. 

Ein Airbag-System besteht aus den Grundkomponenten Prallsack, Gasgenerator und 
Auslosegerat, das im Bedarfsfall bei Uberschreitung einer vorher festgelegten 

10 Ausloseschwelle eine elektrische Ziindung im Gasgenerator einleitet. Dadurch wird 
innerhalb kiirzester Zeit (je nach Airbag-Modul ca. 40 ms) ein Gas erzeugt, das in einen 
Luftsack einstromt, der sich zwischen Fahrzeuginsasse und Aufprallort ausbreitet. Als 
gasproduzierender StofF (Treibmittel, Treibsatz) wird ein FeststofFgemisch aus Brennstoff, 
Oxidationsmittel und Zusatzen in Form von Tabletten verwendet, das nach erfolgter 

15 Ziindung in etwa 10 bis 40 ms innerhalb der Brennkammer abreagiert. 

Bisher wurde zur Gaserzeugung als gasproduzierender StofF (Treibmittel, Treibsatz) 
hauptsachlich Natriumazid (NaNs) als BrennstofF verwendet. Der groBe Vorteil der 
Azidgeneratoren besteht darin, daB das freigesetzte Gas fast zu 100 Prozent aus StickstofF 
20 besteht und damit nicht gesundheitsgefahrdend ist. Wegen der hohen Toxizitat von 
Natriumazid (LDso-Wert von 27 mg/kg), die vergleichbar ist mit Kaliumzyanid (Zyankali), 
wurden jedoch bei weiterer Verwendung die Probleme bei der Entsorgung und 
Rezyklierung von Airbag-Gasgeneratoren der anfallenden Altfahrzeuge sowie die Gefahren 
und Risiken des kriminellen MiBbrauchs immer groBer werden. 

25 

Als AltemativstofFe kommen organische, stickstoffreiche Verbindungen in Betracht, die 
ahnlich gute Leistungswerte (Gasausbeute, Druckverlauf, etc.) wie Natriumazid erreichen. 
Umfangreiche Studien und Analysen der Anmelderin haben gezeigt, daB 5-Aminotetrazol 
als umweltvertraglicher AltemativbrennstofF geeignet ist. Das Ergebnis war ein Treibmittel 
30 aus 5-Aminotetrazol, Oxidationsmitteln und Additiven, das als SINCO bezeichnet wird. 
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Beim Abbrand der altemativen FeststoflF-BrennstofFe wie 5-Aminotetrazol entstehen neben 
den nicht toxischen Arbeitsgasen StickstofF, Kohlendioxid und Wasserdampf auch Anteile 
der toxischen Gase Kohlenmonoxid, Stickstoffinonoxid und Stickstoffdioxid. 

5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, bei Einsatz der altemativen FeststofF- 
BrennstofFen eine Minimierung der Schadgas-Konzentrationen zu erreichen. 

Die NO-Bildung (alle Arten) wird im allgemeinen bei hoheren Temperaturen und langeren 
Verweilzeiten der Gase bzw. Abgase im Hochtemperaturbereich begiinstigt. Die bisher im 

10 Stand der Technik bekannten VerFahren zur StickstofFoxidminderung basieren hauptsachlich 
auf einer Emiedrigung der Verbrennungstemperatur. Zusatziiche thermische NO-Bildung 
wird durch eine schnelle Abkuhlung der Abgase verhindert. Allerdings haben die niedrigen 
Verbrennungstemperaturen den Nachteil, daB sie die CO-Bildung erhohen. UngleichmaBige 
Verbrennungsablaufe konnen zur starken Bildung von beiden Schadgasen fuhren. So 

15 verursacht eine lokale oder kurzzeitige Uberhitzung die NO-Bildung und eine lokale oder 
kurzzeitige Unterkuhlung die CO-Bildung. 

Eine Alternative zur NO-Unterdnickung ist die Verbrennung in katalysatorbeschichteten 
Poren oder Kapillarraumen. Katalytische Verbrennungsvorgange sind sehr schadstofFarm, 
20 aber auch empfindlich bezuglich der Betriebsbedingungen und benotigen teure Katalysator- 
materialien. 

Gelost wurde die der Erfindung zugrundeliegende AuFgabe durch das Einbringen von 
Substanzen in den Stromungsweg des Arbeitsgases, beispielsweise durch Beschichtung von 
25 Komponenten des Gasgenerators. Dabei wird der eingebrachte StofF durch die 
Verbrennungswarme verdampft, der in einer homogenen Gasphasenreaktion eine 
Umsetzung der Schadgase zu nicht toxischen Verbindungen bewirkt. 

Die erfindung s gemafi einzusetzenden Substanzen zur Stickoxidminderun g fur den Einsatz in 
30 Airbag-Gasgeneratoren mussen Folgende AnForderungen erfullen: 
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• Ungiftig 

— > Probleme bei der Entsorgung bzw. Rezyklierung werden so vermieden. 

• Schmelzpunlct > 105 °C 

— > Bei starker Sonneneinstrahlung kann das Airbag-Modul bis auf 105 °C 
aufgeheizt werden. Es muB gewahrleistet sein, dalJ sich der ZusatzstofF in so 
einem Fall nicht verflussigt und aus dem Airbag-Modul austritt. Deshalb 
kommen nur StofFe mit einem Schmelzpunkt > 105 in Frage. 

• Verdampfung unterhalb 400 °C 

— > An den Stellen im Gasgenerator, an denen der ZusatzstofF verdampfen 
soli, treten durch die schnelle Abkuhlung des Gases keine hdheren 
Temperaturen als 400 °C auf. 

• Langzeitstabilitat (15 Jahre) 

-> Ein Gasgenerator sollte uber die gesamte Lebensdauer eines PKW (bis zu 
15 Jahre) voll einsatzfahig sein. 

• Keine Gesundheitsgefahrdung durch entstehende Gase 

— > Die bei der Verdampfung freigesetzten Gase diirfen nicht gesundheits- 
schadlich sein und auch keine Reaktionen eingehen, die zu toxischen Verbin- 
dungen fiihren. 

• Bewirkung einer Stickoxidminderung 

— > Der eingebrachte StofF soli in einer homogenen Gasphasenreaktion eine 
Reduzierung der Stickoxide bewirken. 

• Preiswert 
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Diese Kriterien werden von den nachfolgenden Substanzen, die sich in drei StofFgruppen 
einteilen lassen, erfuUt (Tabelle 1). 



Metallocene und 
ihre Derivate 



Harnstojf und 
Harnstoffderivate 



Schwefel und 
Schwefelverbindungen 



Ferrocen 

1,1 '-Diacetylferrocen 
Titanocenpentasulfid 



10 



Hamstoff 
N-FormylhamstofF 
N,N' -Dimethylhamstoff 
N,N-DiniethvlhamstofF 



Schwefel 

(Titanocenpentasulfid) 



Tabeile 1 : Ubersicht iiber die eingesetzten Substanzen 

Die Versuche wurden in einer Apparatur durchgefuhrt, die die Messung der zeitlichen 
15 Konzentrationsverlaufe von Stickstoffinonoxid und StickstofFdioxid in einem 
Reaktionsbehalter mit 60 I Volumeninhalt ermoglicht. 



Das VerfahrensflieBbild der Versuchsapparatur ist in Figur 1 dargestellt. Sie laBt sich in 
folgende Anlagenteile gliedem: 

20 

• die Gaszufiihning 

• den Satzreaktor 

• den Stickoxid-Analysator mit seinen Hilfsaggregaten. 



25 Die Versuchsapparatur besteht im wesentlichen aus dem Satzreaktor aus KunststofF und aus 
dem Stickoxid-Analysator. Dem Reaktor wird zu Beginn eines jeden Versuchs 
Stickstoffinonoxid zudosiert, das sich mit dem LuftsauerstofF nach einer 
Gleichgewichtsreaktion teilweise in StickstofFdioxid umsetzt. Die Temperatur im Reaktor 
betray bei alien Versuchen 45 ^C. Nach etwa 10 Minuten, wenn sich die Stic kstofFdioxid- 

30 Konzentration kaum noch andert, wird die jeweilige Substanz in dem Behalter verdampft. 
Durch die regelmaCige Aufhahme der Werte fiir die StickstofFdioxid- bzw. 
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StickstoflSnonoxid-Konzentration, konnen die Konzentrationsverlaufe ermittelt werden, die 
Aussagen uber die Wirksamkeit der jeweiligen Substanz ermoglichen. 

Mit dieser Versuchsapparatur konnen Ergebnisse erzielt werden, die einen Vergleich von 
5 Substanzen hinsichtlich ihrer Wirksamkeit zur StickstofFoxidreduzierung ermoglichen. 

Die Versuche haben uberraschenderweise ergeben: 

- Mit alien getesteten StofFen wurde eine Reduzierung der StickstofFdioxid-Konzentration 
10 erreicht. 

- Ferrocen zeigt die beste Wirkung, Mit vergleichsweise geringen Mengen wird ein 
schneller Abbau von Stickstoflfdioxid erzielt. 

15 Die nachfolgenden Versuche sollen die Erfindung erlautem ohne sie einzuschranken: 
Versuchsaufbau: 

Als Material fiir den Reaktor wurde KunststofF gewahlt, um Reaktionen, die an einer 
20 metallischen Wand auftreten konnen, zu vermeiden. Der eingesetzte KunststofJbehaher ist 
nicht sehr temperaturbestandig. Deshalb soUte die Temperatur in dem Behalter 45 "^C nicht 
tibersteigen, so daI3 keine VerFormungen der Behalterwand entstehen. In dem Reaktor 
befindet sich ein VerdampFer und ein Heizlufter. Der VerdampFer besteht im wesentlichen 
aus einer bis 350 °C stuFenlos temperierbaren Heizplatte, auF der die Testsubstanzen in einer 
25 Glasschale auF Sublimations- bzw. Siedetemperatur erhitzt werden konnen. Der Heizlufter 
dient zur Einstellung einer gewiinschten Temperatur, sowie zur intensiven Durchmischung 
der Reaktionsmischung. Die Vermischung ist notwendig, um im gesamten Reaktor gleiche 
Reaktandenkonzentrationen und Temperaturen zu gewahrleisten. Mit einem, der an die 
Heizung des Heizlufters angeschlossen ist, kann die Temperatur im Reaktor manuell 
30 eingestellt und nachgeregelt werden. Eine Regelung der Temperatur im Behalter ist wegen 
der Warmeverluste uber die Wand, der Warmezufiihr uber die Heizplatte und den im 
Reaktor ablauFenden endo- bzw. exothermen Reaktionen erForderlich. Die Temperatur wird 
mit einem Thermoelement, das an ein Voltmeter angeschlossen ist, gemessen. 
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Fur die Konzentrationsmessung der Stickoxide (NO, NO2) wird ein Chemilumineszenzgerat 
eingesetzt, an dem noch die Bypasspumpe, die Silicagel-Trockenpatrone und die Ozon- 
Zerstorer/Pumpen-Einheit angeschlossen sind. Um das Chemilumineszenzgerat vor 
5 Verschmutzungen zu schutzen, ist zwischen.dem Reaktor und dem Chemilumineszenzgerat 
ein Mikrofaser-Filter eingebaut. 

Die Zufiihrung des Stickstoffinonoxid erfolgt mit Hilfe eines Gassacks, der, zuvor gefiillt, 
an den Dreiwegehahn angeschlossen wird. Das Kalibriergas (StickstofF mit 80 ppm 

10 Stickstoffmonoxid) wird tiber einen Druckminderer direkt aus der Druckflasche zum 
Chemilumineszenzgerat geleitet. Das Gas soil drucklos in den Analysator einstromen. 
Deshalb miissen ca. 50 % bzw. 0,6 1/min der benotigten Gasmenge liber ein T-Stuck mit 
einer UberschuBleitung ausstromen. Der UberschuB wird in einen Abzug geleitet. Die 
UberschuBleitung hat eine Lange von mehr als 2 m, um eine Vermischung des 

15 Kalibriergases mit der Atmospharenluft zu vermeiden. Zudem ist an der Leitung noch ein 
DurchfluBmesser angebracht, um den vorgegebenen Wert fur den Volumenstrom 
kontroUieren zu konnen. Als Gasleitungen wurden nur Rohre mit einer glatten Oberflache 
und aus inertem Material wie PTFE, Glas oder Stahl verwendet. 

20 Versuchsdurchfuhrung: 

Eine bestimmte Menge der zu testenden Substanz wird in eine Glasschale eingewogen und 
gleichmaBig auf dem Glasboden verteilt. AnschlieBend wird das Glas in die Mitte der 
Heizplatte gestellt und die Temperatureinstellung des Verdampfers iiberpruft. Danach setzt 

25 man den Deckel auf den Kunststoffbehalter auf und druckt den Hebel am Spannring zu. Nun 
werden die Verschraubungen an den Behalteranschllissen fest nachgezogen, damit die 
Dichtigkeit des Behalters gewahrleistet ist. Das Thermoelement wird an das Voltmeter 
angeschlossen und die Leitungen vom Abzug und Filter miissen mit den Dreiwegehahnen 
des Behalterdeckels, die so eingestellt sein miissen, daB der Behalter abgeschlossen ist, 

30 verbundeiTweKle^ 

kann die Kalibrierung erfolgen. Sobald die Temperatur im Reaktor 45 °C erreicht hat, wird 
iiber einen Gassack am Dreiwegehahn 1 Stickstofftnonoxid in den Behalter zudosiert, das 
sich mit dem LuftsauerstofF nach einer Gleichgewichtsreaktion teilweise in StickstofFdioxid 
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umsetzt. Sobald sich das Stickstoflftnonoxid im Reaktor befindet, wird mit der Messung der 
Zeit begonnen. 

Der erste MeBwert wird nach etwa 30 Sekunden und der zweite nach ungefahr 5 Minuten 
5 aufgenommen. Mit der Vorheizzeit, die man vor der Messung bestimmt hat, wird ein 
Zeitpunkt festgelegt, zu dem der Verdampfer eingeschaitet wird, so daB die Substanz nach 
ca. 10 Minuten zu verdampfen beginnt. Zu dieser Zeit hat sich in dem Kunststoffbehaher ein 
Zustand eingestellt, in dem sich die StickstofFdioxid-Konzentration nur noch langsam 
andert. 

10 

Kurz vor dem Verdampfen des StofFes wird noch ein MeBwert am Chemilumineszenzgerat 
abgelesen und in das MeBprotokoU eingetragen. Die Zeitabstande der MeBpunkte nach dem 
Erreichen des Siedepunktes sind abhangig von dem jeweiligen Reaktionsverlauf, der sich 
mit einer bestimmten Substanz ergibt. Die Aufhahme der MeBwerte wird liber einen 
15 Zeitraum von 25 - 30 Minuten durchgefuhrt. Wahrend der gesamten Messung muB die 
Temperatur im Reaktor standig kontrolliert werden und gegebenenfalls von Hand iiber 
einen Dimmer nachgeregelt werden. 



20 



Nach Beendigung der Messung muB der Kunststoflbehaher im Freien geoffhet werden und 
mindestens 15 Minuten ausliiften. AnschlieBend werden Schlauche, Filter, Behaher und 
Dreiwegehahne griindUch gereinigt und getrocknet. 
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Versuchsprogramm: 

Zunachst wurden drei Versuche ohne Verdampfung eines ZusatzstofFs durchgefiihrt. 
Dadurch konnte der Konzentrationsverlauf von Stickstoffinonoxid und StickstofFdioxid 
5 ohne EinfluB einer in die Gasphase iiberfuhrten Substanz dargestellt werden. Zudem war ein 
Vergleich der experimentell ermittelten Werte mit den theoretisch berechneten moglich. 



Tabelle 2 zeigt einen Cberblick uber die mit den Zusatzstoffen durchgefuhrten Versuche. 



Ferrocen 


Substanzmenge FrI 


0,015 


0,0225 


0,03 


Anzahl der Messungen mit N0/N02-Gasgemisch 


3 


3 


3 


Anzahl der Messungen mit N0/N02/C0-Gasgemisch 




3 




1 . 1 '-Diacetvlferrocen 


Substanzmenge fgl 


0,05 


0,1 




Anzahl der Messungen mit NO/NOz-Gasgemisch 


3 


3 




Titanocenpentasulfid 


Substanzmenge fgl 


0,05 


0,1 


0,15 


Anzahl der Messungen mit N0/N02-Gasgemisch 


3 


3 


3 


Harnstoff 


Substanzmenge [gl 


0,1 


0,4 


0,7 


Anzahl der Messungen mit NO/NOz-Gasgemisch 


3 


3 


3 


N-Formvlharnstoff 


Substanzmenge fgl 


0,1 


0,4 


0,7 


Anzahl der Messungen mit NO/NOz-Gasgemisch 


3 


3 


3 


N,N'-Dimethvlharnstoff 


Substanzmenge fg! 


0,1 


0,4 


0,7 


Anzahl der Messungen mit NO/N02-Gasgemisch 


3 


3 


3 


Anzahl der Messungen mit NO/N02/CO-Gasgemisch 




3 




N,N-DimethvlharnstofT 


Substanzmenge [gl 




0,4 


0,7 


Anzahl der Messungen mit N0/N02-Gasgemisch 


3 


3 


3 


Schwefel 


Substanzmenge [gl 


0,05 


0,1 


0,15 


Anzahl der Messungen mit NO/NOz-Gasgemisch 


3 


3 


3 


Anzahl der Messungen mit NO/NOz/CO-Gasgemisch 




3 





10 

Tabelle 2. Ubersicht uber die durchgefuhrten Versuche 
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Aus Tabelle 2 wird ersichtlich, daB bei einigen Substanzen - aus jeder StofFgruppe wurde 
eine Substanz ausgewahlt - zusatzlich noch der EinfluB von Kohlenmonoxid-Gas auf die im 
Behalter ablaufenden Reaktionen untersucht wurde. 

5 

EinfluB von Ferrocen auf die Stickoxid-Konzentrationen; 

In der Versuchsapparatur wurden die Auswirkungen die sich durch die Verdampfung von 
0,015 g Ferrocen auf die Stickstofl&nonoxid- und StickstofFdioxid-Konzentrationen ergeben, 

10 ermittelt. In der Anfangsphase der Messung ist der zeitliche Verlauf der Konzentrationen 
wie erwartet. Die Stickstofl&nonoxid-Konzentration fallt durch die Oxidation des 
Stickstoffmonoxid mit dem LuftsauerstofF, wodurch die StickstofFdioxid-Konzentration 
ansteigt. Sobald sich das Ferrocen in der Gasphase befindet (nach 540 s) beginnt ein steiler, 
nahezu linearer Abfall der StickstofFdioxid-Konzentration. Sie nimmt innerhalb von 35 

15 Sekunden um 40 ppm ab. Die Stickstoffrnonoxid-Konzentration bleibt in diesem Zeitraum 
konstant auf einem Wert von 1 78 ppm. Danach sinkt sie weiter ab und die StickstofFdioxid- 
Konzentration nimmt wieder zu. 

Zur Uberpriifung der 1. Messung wurden noch zwei weitere Versuche mit 0,015 g Ferrocen 
20 und ahnlichen Stickoxid-Konzentrationen durchgeflxhrt. In den beiden 
Wiederholungsmessungen zeigen sich die gleichen Konzentrationsverlaufe wie bei der 1. 
Messung. Sobald sich das Ferrocen in der Gasphase befindet, erfolgt ein schneller Abfall der 
StickstofFdioxid-Konzentrationen. Bei Versuch Nr.2 sind es 39 ppm in 43 s und bei Versuch 
Nr. 3 45 ppm in 45 s. Die Stickstoffinonoxid-Konzentrationen bleiben in dieser Zeit auf 
25 einem konstanten Wert, 

Bei einer Erhohung der Ferrocenmenge auf 0,0225 g Ferrocen vergroBert sich der 
Konzentrationsabfall des StickstofFdioxids. Die Konzentration sinkt in 88 s um 90 ppm. 
Dies entspricht etwa einer doppelt so groBen Absenkung wie bei den Versuchen mit einer 
30 Menge von 0,0 1 5 g Ferrocen. 
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Eine weitere Erhohung der Substanzmenge auf 0,03 g bringt dagegen keine Steigerung der 
Konzentrationsabsenkung mehr. Innerhalb von 75 s erfolgt eine Emiedrigung der 
StickstofFdioxid-Konzentration urn 88 ppm. Die Ergebnisse wurden jeweils in zwei weiteren 
Messungen bestatigt. 

In Tabelle 3sind die Werte fur die StickstofFdioxidminderung aller Messungen ubersichtlich 
dargestellt. 





0,015 g Ferrocen 


0,0225 g Ferrocen 


0,3 g Ferrocen 


Versuch Nr, 1 


40 ppm 


90 ppm 


88 ppm 


Versuch Nr. 2 


39 ppm 


70 ppm 


80 ppm 


Versuch Nr. 3 


45 ppm 


82 ppm 


83 ppm 



10 Tabelle 3: Ubersicht uber die StickstofFdioxidabsenkung durch Ferrocen in der Gasphase 



Die Verbrennungsgase eines Gasgenerators enthalten neben den Stickoxiden auch Anteile 
an Kohlenmonoxid. Deshalb wurden 3 Messungen, mit einer Substanzmenge von 0,03 g 
Ferrocen und gleichen Versuchsbedingungen wie bei den vorigen Versuchen, zusatzlich mit 

15 Kohlenmonoxid-Gas durchgefuhrt, um mogliche Einflusse des Kohlenmonoxids auf die 
Ergebnisse zu erkennen. Das Verhaltnis CO zu NO2 bei den Verbrennungsgasen eines 
Gasgenerators betragt etwa 10 zu 1. Dieses Konzentrationsverhaltnis wurde im Reaktor 
eingestellt. Die Messung des CO-Gasgehalts erfolgte mit Drager-Rohrchen (Relative 
Standardabweichung: ± 10 bis 15%). Die Ergebnisse zeigen, daB sich der 

20 Stickstoffinonoxid- und StickstofFdioxid-Konzentrationsverlauf mit Kohlenmonoxid-Gas 
nicht verandert. In Tabelle 4 sind die Werte fiir die StickstofFdioxidreduzierung mit und 
ohne Kohlenmonoxid gegenubergestellt. 







0,03 g Ferrocen (ohne CO) 


0,03 g Ferrocen (mit CO) 




Versuch Nr. 1 


88 ppm 


91 ppm 


Versuch Nr. 2 


80 ppm 


85 ppm 




Versuch Nr. 3 


83 ppm 


86 ppm 





25 Tabelle 4: Ubersicht uber die StickstofFdioxidabsenkung ohne und mit Kohlenmonoxid 
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Deutung der Ergebnisse: 

Um die Ergebnisse der Versuche mit Ferrocen erklaren zu konnen, wurde eine FT-IR- 
Analyse des Riickstands, der sich in dem Reaktor bildet, durchgefiihrt. Hierzu wurde der 
Reaktor nach einem Versuch mit Wasser ausgespiilt. Das erhaltene Gemisch wurde 
5 anschlieflend im Rotationsverdampfer eingedampft. Nachdem der verbleibende Rtickstand 
im Trockenschrank getrocknet war, wurde der KBr-PreBling flir die FT-IR-Analyse 
angefertigt und danach in einem FT-IR-Gerat analysiert. 

AuBer der FT-IR-Analyse wurde noch eine GC-Analyse fur die Identifizierung der 
10 gasfbrmigen Produkte durchgefiihrt. Dazu wurden 100 mg Ferrocen in einem 
Headspaceglaschen zwei Stunden lang bei 80 gelageft, um einen Teii des Ferrocens in 
die Gasphase zu uberfiihren. Danach wurden dem Glaschen 3 ml eines N0/N02-Gemisches 
zugegeben. In einem Gaschromatographen wurden 2 ml Gas aus dem Headspaceglaschen 
analysiert. Dabei wurde festgestellt, dafi sich neben dem Ferrocen und Luftbestandteilen 
15 auch noch Cyclopentadien in der Gasphase befindet. 

Die vorangegangenen Untersuchungen lassen darauf schlieBen, dafi Ferrocen mit 
Stickstoffdioxid in einer Redoxreaktion zu Eisen(III)-oxid, Cyclopentadien und Stickstoff 
reagiert. 

20 




+ 1,5 N 



Mit dieser Gleichung laflt sich die schnelle Abnahme der StickstofFdioxid-Konzentrationen 
bei den Versuchen erklaren. Die koristanten Stickstoffinonoxid-Werte konnten darauf 
25 zuriickzufiihren sein, daB das Stickstoffdioxid teilweise nur zum Stickstoffmonoxid 
reduziert wird und deshalb Bildung und Abbau im Gleichgewicht stehen. 
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EinfluB von IJ'-Diacetvlferrocen auf die Stickoxid-Konzentrationen: 

Untersucht wurden die Stickoxid-Konzentrationsverlaufe eines Versuchs mit 0,1 g 1,1'- 
5 Diacetylferrocen. Bis zum Verdampfen der Substanz andem sich die Konzentrationen wie 
erwartet. Die Stickstoffinonoxid-Werte sinken durch die Oxidation und die StickstofFdioxid- 
Werte steigen an. Kurz nach dem Beginn des Verdampfiingsvorgangs nimmt die 
Stickstoffmonoxid-Konzentration in 233 s - zuerst starker, dann schwacher werdend - um 
24 ppm zu. Die Stickstoflfdioxid-Konzentration fallt gleichermaBen um 26 ppm. 
10 AnschlieBend stellt sich wieder der nomiale N0/N02-Gleichgewichtsverlauf ein. 

Die Ergebnisse des 1. Versuchs wurden in zwei weiteren Messungen mit 0,1 g 1,1 '-Diacetyl- 
ferrocen bestatigt. Beim 2.Versuch ergab sich in 262 s eine Abnahme der NO2- 
Konzentration um 23 ppm und eine Zunahme der NO-Konzentration um 25 ppm. Bei einem 
15 3 .Versuch wurde fetsgestellt, daB in 250 s die N02-Werte um 24 ppm fallen und die NO- 
Werte um 23 ppm steigen. 

Bei Einbringung von nur 0,05 g 1,1' -Diacetylferrocen in die Gasphase zeigte sich, daB 
20 gegeniiber den Versuchen mit 0,1 g die Werte flir die StickstofFdioxid- Abnahme bzw. fiir 
die Stickstoffmonoxid-Zunahme. etwa um die Halfte niedriger sind (Tabelle 5). Qualitativ 
sind die Verlaufe der Konzentrationen in Abhangigkeit von der Zeit aber identisch. 



In Tabelle 5 sind alle Ergebnisse der Versuche mit 1,1 '-Diacetylferrocen ubersichtlich 
25 aufgefuhrt. 







0,05 g l,r -Diacetylferrocen 


0,1 g 1,1 '-Diacetylferrocen 






NO 


NO2 


NO 


NO2 


Versuch Nr. 1 


+13 ppm 


-13 ppm 


+24 ppm 


-26 ppm 




Versuch Nr. 2 


+ 12 ppm 


-11 ppm 


+25 ppm 


-23 ppm 




Versuch Nr. 3 


+11 ppm 


-1 1 ppm 


+23 ppm 


-24 ppm 



Tabelle 5: Ubersicht uber die Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen von NO und NO2 
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Deutung der Ergebnisse: 

Aus Tabelle 5 ist ersichtlich, dal3 eine StickstofFdioxid-Abnahme eine entsprechende 
Stickstofimonoxid-Zunahme zur Folge hat. Dieser Effekt ergibt sich wahrscheinlich durch 
5 eine Redoxreaktion des IJ'-Diacetylferrocens mit dem StickstofFdioxid, das demnach zum 
Stickstoflftnonoxid reduziert wird. Im Vergleich zum Ferrocen ist das Ferrocenderivat 1,1'- 
Diacetylferrocen ein viel schlechteres Reduktionsmittel mit dem zusatzlichen Nachteil der 
Stickstoffmonoxid-Bildung. 

10 



O 




EinfluB von Titanocenpentasulfid auf die Stickoxid-Konzentrationen: 

Untersucht wurden die Auswirkungen auf Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid, die sich 
durch das Verdampfen von 0,05 g Titanocenpentasulfid ergeben. Die StickstofFdioxid- 
Konzentration sinkt durch Titanocenpentasulfid in der Gasphase nahezu linear in 85 s von 
253 ppm auf 225 ppm ab. Die StickstofFmonoxid-Konzentration nimmt dagegen in gleicher 
Weise von 269 ppm auf 298 ppm zu. Vor dem Verdampfen und nach der Reaktion des 
Titanocenpentasulfids mit den Stickoxiden ergeben sich die normalen 
Konzentrationsverlaufe, d.h. Abnahme des Stickstoffmonoxids durch Oxidation und infolge- 
dessen eine Zunahme des StickstofFdioxids. ' 

Zwei weitere Versuche mit 0,05 g Titanocenpentasulfid fiihrten zu ahnlichen Resultaten wie 
25 im l.Versuch. Die genauen Werte fur die Anderungen der Konzentrationen konnen der 
Tabelle 6 entnommen w^erden, in der alle Ergebnisse der drei Messungen zusammengefaBt 
sind. 
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0,05 g Titariocenpentasulfid 


Zeitraum [s] 


NO [ppm] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


77 


+29 


-28 


Versuch Nr. 2 


85 


+25 


-24 


Versuch Nr. 3 


76 


+23 


-26 



Tabelle 6: Ubersicht iiber die Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen von NO und NO2 

5 

Durch eine Erhohung der Substanzmenge von 0,05 g auf 0,1 g haben sich die Werte fiir die 
Stickstoffmonoxid-Zunahme und die StickstofFdioxid-Absenkung etwa verdoppelt. In 103 s 
ist die StickstofFdioxid-Konzentration von 351 ppm um 50 ppm auf 301 ppm gesunken. Im 
gleichen Zeitraum stieg die Stickstoffmonoxid-Konzentration von 306 ppm um 48 ppm auf 
10 354 ppm an. Zwei weitere Versuche mit 0,1 g Titanocen-pentasulfid ergeben 
ubereinstimmende Ergebnisse, die in Tabelle 7 zusammengefaBt sind. 





0, 1 g Titanocenpentasulfid 




Zeitraum [s] 


NO [ppm] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


103 


+48 


-50 


Versuch Nr. 2 


108 


+51 


-53 


Versuch Nr. 3 


100 


+55 


-56 



15 Tabelle 7: Ubersicht liber die Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen von NO und NO2 

Eine Erhohung der Substanzmenge auf 0,15 g bewirkte eine weitere Abnahme des 
Stickstoffdioxids und eine entspreehende Zunahme des Stickstoffmonoxids. Die 
StickstofRnonoxid-Konzentration steigt in 130 s um 75 ppm, gleichzeitig fallt die 
20 Stickstoffdioxid-Konzentration um 77 ppm. Vergleichbare Ergebnisse werden in den beiden 
Wiederholungsversuchen erzielt (s.Tabelle 8), die in den Bildem A. 19 und A.20 im Anhang 
dargestelltstnd: 
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0,15 g Titanocenpentasulfid 




Zeitraum [s] 


NO [ppm] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


130 


+75 


-77 


Versuch Nr. 2 


115 


+70 


-68 


Versuch Nr. 3 


125 


+68 


-72 



Tabelle 8: Ubersicht ixber die Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen von NO und NO2 

5 Deutung der Ergebnisse: 

Eine FT-IR- Analyse des Ruckstands, der sich im Reaktor gebildet hat, sollte AufschluB uber 
den Reaktionsmechanismus geben. Beim erhaltenen FT-IR- Spektrum deutet alles darauf 
hin, daB der Ruckstand aus Titanocenpentasulfid und Titan(IV)-oxid (Ti02) besteht. Es 
handelt sich demnach mit hoher Wahrscheinlichkeit um eine Redoxreaktion des 
10 Titanocenpentasulfids mit StickstofFdioxid, bei der die Reaktionsprodukte Cyclopentadien, 
Stickstoffmonoxid, Titan(IV)-oxid und Schwefel entstehen. Dies erklart die gleichzeitige 
Bildung des Stickstoffinonoxids beim Abbau von StickstofFdioxid. 




EinfluB von HarnstofT auf die Stickoxid-Konzentrationen: 

Beim Stickstoffmonoxid ergeben sich keine aufFalligen Veranderungen im 
20 Konzentrationsverlauf, wenn HamstofF im Reaktor verdampft wird. Dagegen kommt es 
beim StickstoflFdioxid zu einem Riickgang der Konzentration von 82 ppm auf 54 ppm. Diese 
Reduzierung um 28 ppm vollzieht sich in 410 s. Danach nehmen die StickstofFdioxid-Werte 
wieder langsam zu. Die beiden Wiederholungsversuche bestatigen diese Resultate, In 
Tabelle 9 sind alle Ergebnisse der Versuche mit 0, 1 g HamstofF angegeben. 

25 
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0,1 gHamstofF 




Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


410 


-28 


Versuch Nr. 2 


420 


-26 


Versuch Nr. 3 


470 


-32 



Tabelle 9: tJbersicht uber die Abnahme der N02-Konzentration 



Bei Einsatz von 0,4 g HamstofF wird das Stickstoffdioxid im Vergleich zur Zugabe von 0,1 
5 g HarnstofF deutlich starker abgebaut. In den ersten 300 s nach Beginn des 
Verdampflingsvorganges erfolgt eine relativ schnelle Abnahme der Stickstoffdioxid- 
Konzentration. AnschlieBend sinken die Werte mit abnehmender Geschwindigkeit weiter ab, 
Zum Ende der Messung ist immer noch ein Absinken der Stickstoffdioxid-Konzentration 
feststellbar. Insgesamt ergibt sich in 20 min eine Reduzierung des StickstofFdioxids um 1 1 1 
10 ppm. In Tabelle 10 sind alle Ergebnisse, die mit 0,4 g HamstofF erzielt wurden, 
wiedergegeben. 





0,4 g HamstofF 




Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


1200 


-111 


Versuch Nr. 2 


1200 


-108 


Versuch Nr. 3 


1200 


-114 



Tabelle 10: tJbersicht iiber die Abnahme der N02-Konzentration 

15 

Eine Erhohung der HarnstofFmenge auF 0,7 g fiihrt zu noch hoheren Werten fiir die 
StickstofFdioxid-Abnahme. Es zeigt sich eine Verringerung der StickstofFdioxid- 
Konzentration um 179 ppm in 1200 s. Ansonsten ist der qualitative Verlauf der MeBwerte 
identisch mit dem Verlauf, der sich bei Einsatz von 0,4 g HamstofF ergab. Die Ergebnisse 
20 der Wiederholungsversuche konnen Tabelle 1 1 entnommen werden. 
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0,7 g HamstofF 




Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


1200 


-179 


Versuch Nr. 2 


1200 


-200 


Versuch Nr. 3 


1200 


-188 



Tabelle 11: Ubersicht liber die Abnahme der N02-Konzentration 

5 Deutung der Ergebnisse: 

Beim Erhitzen des HamstofFs iiber den Schmelzpunkt entsteht Ammoniak (NH3), der als 
Reduktionsmittel zur Stickoxid-Reduktion bekannt isfr. Es ist anzunehmen, dafi der 
Stickstoffdioxid-Abbau durch eine homogene Gasphasenreaktion von Ammoniak mit 
StickstofFdioxid erfolgt. Die Reduktion des NO2 mit NH3 kann durch folgende Brutto- 
10 reaktionsgleichungen beschrieben werden: 

Hauptreaktionen 

6NO2 + 8NH3 7N2 + I2H2O 

15 2NO2 + 4NH3 + O2 3N2 + 6H2O 

Nebenreaktion 

12NO2 + I6NH3 + 7O2 I4N2O + 24H2O 

20 • Als Reaktionsprodukte dieser selektiven Reduktion entstehen in den Hauptreaktionen 
Stickstoff (N2) und Wasserdampf Das unerwunschte Distickstoflfinonoxid (N2O) aus der 
Nebenreaktion scheint sich nicht im wesentlichen Umfang zu bilden. 

Stickstoffmonoxid ist im Vergleich zum StickstofFdioxid reaktionstrage. Dies konnte der 
25 Grund daflir sein, dafi das Stickstoffinonoxid bei einer Temperatur von 45 °C nicht mit 
Ammoniak reduziert wird. 
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EinfluO von N-Formylharnstoff auf die Stickoxid-Konzentrationen: 

Beim Verdampfen von 0,1 g N-Formylhamstoff beginnt ab dem Zeitpunkt 750 s die 
5 StickstofFdioxid-Konzentration verhaltnismaBig langsam bis zur Zeit 1230 s zu fallen. Die 
Konzentration wird dabei von 162 ppm um 12 ppm auf 150 ppm reduziert. Danach bleiben 
die Werte annahemd konstant. Am Stickstoffrnonoxid-Konzentrationsverlauf sind keine 
aufFalligen Veranderungen feststellbar. 

10 In Tabelle 12 sind alle Ergebnisse, die bei den 3 Versuchen mit 0, 1 g N-Formylhamstoff 
erreicht wurden, zusammengefai3t. 





0, 1 g N-Formylhamstoff 




Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


480 


-12 


Versuch Nr. 2 


500 


-14 


Versuch Nr. 3 


450 


-14 



Tabelle 12: Ubersicht iiber die Abnahme der N02-Konzentration 

15 

Um die Auswirkungen auf die Stickoxide bei einer Erhohung der Substanzmenge zu 
untersuchen, wurden jeweils 3 Versuche mit 0,4 g und 0,7 g N-Formylhamstoff 
durchgeflihrt. 

20 Durch das Verdampfen von 0,4 g N-Formylhamstoff wird die Stickstoffdioxid- 
Konzentration in 460 s um 63 ppm senkt. Ahnliche Ergebnisse werden beim 2. und 3. 
Versuch mit einer N02-Reduzierung von 54 ppm bzw. 66 ppm erreicht. Tabelle 13 gibt uber 
alle Resultate einen Uberblick. Beim qualitativen Verlauf der Konzentrationen ergeben sich 
gegeniiber den Versuchen mit 0, 1 g keine Veranderangen. 

25 
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0,4 g N-FormylhamstofF 




Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


460 


-63 


Versuch Nr.2 


480 


-54 


Versuch Nr. 3 


480 


-66 



Tabelle 13: Ubersicht iiber die Abnahme der N02-Konzentration 

5 Im Unterschied zu den Versuchen mit 0,1 g bzw. 0,4 g Substanzmenge sinkt die 
Stickstoffdioxid-Konzentration bei Einsatz von 0,7 g N-FormylhamstoflF nach einer relativ 
schnellen Abnahme noch langsam weiter ab. In einem gewahlten Zeitraum von 1000 s ergibt 
sich somit eine StickstofFdioxid-Reduzieaing um 85 ppm. Die beiden 
Wiederholungsversuche bestatigen dieses Ergebnis (s.Tab 14). 

10 





0,7 g N-FormylhamstofF 




Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


1000 


-85 


Versuch Nr.2 


1000 


-94 


Versuch Nr. 3 


1000 


-80 



Tabelle 14: Ubersicht uber die Abnahme der N02-Konzentration 

15 Deutung der Ergebnisse: 

Beim Erhitzen von N-Formylhamstoff iiber den Schmelzpunkt entsteht vermutlich 
Ammoniak. Die homogenen Gasphasenreaktionen, die sich dadurch ergeben, sind die 
Gleichen wie flir Hamstoff angegeben. N-Formylhamstoff hat wegen der Formyl-Gruppe 
eine hohere Molmasse als HamstofF. Dadurch bildet sich beim Verdampfen gleicher Mengen 
20 beim N-Formylharnstoff weniger Ammoniak als beim HamstofF. Damit lassen sich die, im 
Vergleich zu den Versuchen mit Hamstoflf, schlechteren Werte bei der Stickstoffdioxid- 
Reduzierung erklaren. 

EinfluB von N^N^-DimethylharnstoffT auf die Stickoxid-Konzentrationen: 

25 

Untersucht wurde der EinfluB von 0,1 g N,N'-DimethylhamstofF. Beim Stickstoffinonoxid 
zeigen sich keine Veranderungen gegenuber dem normalen Konzentrationsverlauf. Dagegen 
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wird der Gehalt an StickstofFdioxid in 465 s um 48 ppm vermindert. Nach dieser Absenkung 
bleiben die Werte fur die Stickstoffdioxid-Konzentration bis zum Ende der Messung nahezu 
konstant. In Tabelle 15 sind alle Ergebnisse der 3 Versuche mit 0,1 g N,N'- 
DimethylhamstofF angefiirt. Die Resultate der Wiederholungsversuche zeigen dabei keine 
5 wesentiichen Unterschiede zum LVersuch. 





0,1 g N,N'-Dimethylhamstofr 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


465 


-48 


Versuch Nr. 2 


497 


-40 


Versuch Nr. 3 


506 


-38 



Tabelle 15: Ubersicht uber die Abnahme der N02-Konzentration 

10 

Das Verdampfen von 0,4 g N,N'-Dimethylhamstoff im Reaktor fiihrt zu folgenden 
Veranderungen des N02-Konzentrationsverlaufs. Die Stickstoffdioxid-Konzentration sinkt 
in 286 s von 210 ppm um 106 ppm auf 102 ppm ab. Danach steigen die MeBwerte wieder 
vergleichsweise langsam an. Im 2. und 3. Versuch mit 0,4 g N,N'-DimethylharnstofF 
15 ergeben sich Werte von 101 ppm bzw. 102 ppm fiir den Stickstoffdioxid-Ruckgang. Alle 
Ergebnisse sind in Tabelle 16 nochmals ubersichtlich angegeben 





0,4 g N,N'-Dimethylharnstoff 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


286 


-106 


Versuch Nr.2 


320 


-101 


Versuch Nr. 3 


334 


-102 



20 Tabelle 16: Ubersicht uber die Abnahme der N02-Konzentration 

Eine Erhohung der Substanzmenge auf 0,7 g brachte im Vergleich zu den Versuchen mit 
^_Q34^g,keine_deutliche Steigerung d er Werte fur die Stickstoffdioxid-Abnahme. Es zeigte 

sich, daB die Stickstoffdioxid-Konzentration in einem Zeitraum von 675 s um 105 ppm 
25 abnimmt. In Tabelle 17 sind neben diesem Ergebnis auch die Resultate der beiden 

Wiederholungsversuche aufgefiihrt. 
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0,7 g N,N'-DimethylhamstoflF 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


675 


-105 


Versuch Nr. 2 


725 


-108 


Versuch Nr. 3 


716 


-111 



Tabelle 17: Ubersicht uber die Abnahme der N02-Kon2entration 

5 

Um auch mogliche Einfliisse von Kohlenmonoxid untersuchen zu konnen, wurden 3 
Versuche mit 0,1 g N,N'-DimethyIhamstoff und einem Kohlenmonoxid/Stickoxid-Gemisch 
durchgefiihrt. Gegeniiber der Messung ohne Kohlenmonoxid ergeben sich wie bei den beiden 
Wiederholungsversuchen keine auffallenden Veranderungen. Tabelle 1 8 gibt einen Uberblick 
10 uber die Ergebnisse mit und ohne Kohlenmonoxid. 





0,1 g N,N'-DimethylhamstofiF(ohne CO) 


0,1 g N,N'-DimethylhamstoflF(mit CO) 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


465 


-48 


492 


-39 


Versuch Nr.2 


497 


-40 


550 


-46 


Versuch Nr. 3 


506 


-38 


532 


-40 



Tabelle 18: Ubersicht uber die StickstofFdioxidabsenkung ohne und mit Kohlenmonoxid 



15 Deutung der Ergebnisse: 

Beim Erhitzen von N,N'-DimethylhamstofF uber den Schmelzpunkt bildet sich 
wahrscheinlich Ammoniak, der einen Teil des Stickstoffdioxids durch homogene 
Gasphasenreaktionen reduziert. Vergleicht man die Ergebnisse mit denen, die bei den 
Versuchen mit HamstofF erzielt wurden, so wird deutlich, dafi die Wirkung bei Verwendung 

20 von N,N'-DimethyihamstofF schlechter ist, bis auf die Versuche mit 0,1 g Substanzmenge. 
Die schlechteren Werte fur den StickstofFdioxid-Abbau hangen wie beim N-FormylhamstofF 
mit der hoheren Molmasse und der somit kleineren Ammoniakmenge, die beim erhitzen 
entsteht, zusammen. Die besseren Werte beim Vergleich der Versuche mit 0,1 g 
Substanzmenge ergeben sich moglicherweise durch einen positiven EinfluC der beiden 

25 Methyl-Gruppen. Dieser kann auch der Grund dafiir sein, dafi die Werte fur den 
StickstofFdioxid-Abbau gegeniiber denen der Versuche mit N-FormylhamstofF hoher sind. 
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EinfluB von N.N'-Dimethvlharnstoff auf die Stickoxid-Konzentrationen; 

Der EinfluB auf die Stickoxid-Konzentrationen durch das Verdampfen von 0,1 g N,N'- 
5 DimethylhamstofF wurde untersucht. Beim Stickstoffmonoxid zeigen sich keine 
Veranderungen gegenliber dem normalen Konzentrationsverlauf Dagegen wird der Gehalt 
an StickstofFdioxid in 465 s um 48 ppm vermindert. Nach dieser Absenkung bleiben die 
Werte flir die StickstofFdioxid-Konzentration bis zum Ende der Messung nahezu konstant. 
In Tabelle 19 sind alle Ergebnisse der 3 Versuche mit 0,1 g N,N' -DimethylhamstofF 
10 angeflirt. Die Resultate der Wiederholungsversuche zeigen dabei keine wesent lichen 
Unterschiede zum l.Versuch. 





0,1 g N,N'-Dimethylhamstoff 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


465 


-48 


Versuch Nr. 2 


497 


-40 


Versuch Nr. 3 


506 


-38 



15 Tabelle 19: Ubersicht uber die Abnahme der N02-Konzentration 

Das Verdampfen von 0,4 g N,N' -DimethylhamstofF im Reaktor fiihrt zu Veranderungen des 
N02-Konzentrationsverlaufs. Die StickstofFdioxid-Konzentration sinkt in 286 s von 210 
ppm um 106 ppm auf 102 ppm ab. Danach steigen die MeBwerte wieder vergleichsweise 
20 langsam an. Im 2. und 3, Versuch mit 0,4 g N,N'-Dimethylhamstoff ergeben sich Werte von 
101 ppm bzw. 102 ppm fur den StickstofFdioxid-Ruckgang. Alle Ergebnisse sind in Tabelle 
20 nochmals ubersichtlich angegeben 







0,4 g N,N'-DimethylhamstofF 




Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 




Versuch Nr. 1 


286 


-106 




Versuch Nr. 2 


320 


-101 


Versuch Nr. 3 


334 


-102 



25 

Tabelle 20: Obersicht uber die Abnahme der N02-Konzentration 
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Eine Erhohung der Substanzmenge auf 0,7 g brachte im Vergleich zu den Versuchen mit 
0,4 g keine deutliche Steigerung der Werte fiir die StickstofFdioxid-Abnahme. Die 
StickstofFdioxid-Konzentration nimmt in einem Zeitraum von 675 s um 105 ppm ab. In 
5 Tabelle 21 sind neben diesem Ergebnis auch die Resultate der beiden 
Wiederholungsversuche aufgefuhrt. 





0,7 g N,N'-DimethylhamstofF 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


675 


-105 


Versuch Nr. 2 


725 


-108 


Versuch Nr. 3 


716 


-111 



10 Tabelle 21: Ubersicht liber die Abnahme der N02-Konzentration 

Um auch mogliche Einflusse von Kohlenmonoxid untersuchen zu konnen, wurden 3 
Versuche mit 0,1 g N,N'-DimethylhamstofF und einem Kohlenmonoxid/Stickoxid-Gemisch 
durchgefiihrt. Gegeniiber der Messung ohne Kohlenmonoxid ergeben sich wie bei den beiden 
15 Wiederholungsversuchen keine aufFallenden Veranderungen. Tabelle 22 gibt einen Uberblick 
iiber die Ergebnisse mit und ohne Kohlenmonoxid. 





0,1 gN,N'-Dimethylhamsto£f(ohneCO) 


0,1 g N,N'-DiinethylhamstofF(init CO) 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


465 


-48 


492 


-39 


Versuch Nr. 2 


497 


-40 


550 


-46 


Versuch Nr. 3 


506 


-38 


532 


-40 



Tabelle 22: Ubersicht liber die Stickstoffdioxidabsenkung ohne und mit Kohlenmonoxid 

20 

Deutung der Ergebnisse: 

Beim Erhitzen von N,N'-DimethylhamstofF uber den Schmelzpunkt bildet sich 
wahrscheinlich Ammoniak, der einen Teil des StickstofFdioxids durch homogene 
Gasphasenreaktionen reduziert. Vergleicht man die Ergebnisse mit denen, die bei den 
25 Versuchen mit HamstofF erzielt wurden, so wird deutlich, da6 die Wirkung bei Verwendung 
von N,N'-Dimethylhamstoflf schlechter ist, bis auf die Versuche mit 0,1 g Substanzmenge. 
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Die schlechteren Werte fur den StickstofFdioxid-Abbau hangen wie beim N-Formylhamstoff 
mit der hoheren Molmasse und der somit kleineren Ammoniakmenge, die beim erhitzen 
entsteht, zusammen. Die besseren Werte beim Vergleich der Versuche mit 0,1 g 
Substanzmenge ergeben sich moglicherweise durch einen positiven EinfluB der beiden 
Methyl-Gruppen. Dieser kann auch der Grund dafiir sein, daB die Werte fiir den 
StickstofFdioxid-Abbau gegenuber denen der Versuche mit N-FormylhamstofFhoher sind. 



EinfluB von N^N-Dimethvlharnstoff auf die Stickoxid-Konzentrationen 

10 Durch das Verdampfen von 0,1 g N,N-DimethylhamstofF wurde eine Reduzierung der 
StickstofFdioxid-Konzentration um 46 ppm erreicht. Sie nimmt in 690 s von 102 ppm auf 66 
ppm ab und steigt anschliefiend wieder geringfligig an. Auf das Stickstoffmonoxid hat N,N- 
DimethylharnstofF ofFensichtlich keinen EinfluB. Die Versuche Nr. 2 und 3 ergeben 
ubereinstimmende Ergebnisse. In Tabelle 23 sind alle Ergebnisse der 3 Versuche 

15 zusammengefaBt. 





0, 1 g N,N-DimethylhamstofF 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


690 


-46 


Versuch Nr. 2 


650 


-40 


Versuch Nr. 3 


690 


-42 



Tabelle 23: Ubersicht uber die Abnahme der N02-Konzentration 

0,4 g N,N-DimethylhamstofF bewirkten gegenuber den Versuchen mit 0,1 g in einem 
kiirzeren Zeitraum eine Verdoppelung der Werte fur die Stickstoffdioxid-Minderung Die 
Ergebnisse der 3 durchgeflihrten Versuche sind in Tabelle 24 zusammengestellt. 
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0,4 g N,N-Dimethylhamstoff 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


285 


-87 


Versuch Nr. 2 


285 


-91 


Versuch Nr. 3 


285 


-96 



Tabelle 24: Ubersicht iiber die Abnahme der N02-Kon2:entration 

5 Mit 0,7 g N,N-Diinethylhamstoflf konnte ein weiterer Ruckgang der N02-Konzentration 
erzielt werden. Der N02-Gehalt geht in 330 s um 101 ppm zuriick. Die entsprechenden 
Werte der beiden Wiederholungsversuche sind in Tabelle 25 angefuhrt. 





0,7 g N,N-Dimethylhamstoff 


Zeitraum [s] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


330 


-101 


Versuch Nr. 2 


320 


-105 


Versuch Nr. 3 


300 


-104 



10 Tabelle 25: Ubersicht liber die StickstofFdioxid-Minderung 

Deutung der Ergebnisse: 

Die Ergebnisse der Versuche mit N,N'-DimethylhamstofF und N,N-Dimethylhamstoff sind 
sehr ahnlich. Folglich hat die unterschiedliche Anordnung der Methyl-Gruppen am 
15 HarnstofF keine so groBe Bedeutung. Die Erklamng der Ergebnisse ist analog zu der fur die 
Versuche mit N,N'-Dimethylhamstoff. 

EinfluB von Schwefel auf die Stickoxid-Konzentrationen: 

20 Durch den Einsatz von 0,05 g Schwefel kommt es innerhalb von 355 s zu einem Ruckgang 
der StickstofFdioxid-Konzentration um 20 ppm und zu einer Zunahme der 
Stickstoffinonoxid-Konzentration um 9 ppm. Danach steigt das StickstofFdioxid durch die 
Oxidation des Stickstofftnonoxids, das dadurch verringert wird, v/ieder langsam an. Die 
beiden Wiederholungsversuche fuhren zu ubereinstimmenden Ergebnissen, wie Tabelle 26 

25 zeigt. 
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0,05 g Schwefel 


Zeitraum [s] 


NO [ppm] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


355 


+ 9 


-20 


Versuch Nr. 2 


360 


+10 


-19 


Versuch Nr. 3 


345 


+ 8 


-22 



Tabelle 26: Ubersicht tiber die Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen von NO und NO2 

5 Bei einem Versuch mit 0,1 g Schwefel ergeben sich gegeniiber dem Versuch mit 0,05 g 
Schwefel leicht veranderte Werte fur die NO-Zunahme bzw. den N02-Ruckgang. In einer 
Zeit von 375 s nimmt die StickstofFdioxid-Konzentration um 30 ppm ab und die 
Stickstoffrnonoxid-Konzentration steigt um 10 ppm an. Diese Werte werden durch die 
Versuche Nr. 2 und 3 bestatigt. Die Ergebnisse aller Messungen mit 0,1 g Schwefel sind in 

10 Tabelle 27 angegeben. 





0,1 g Schwefel 


Zeitraum [s] 


NO [ppm] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


375 


+ 10 


-30 


Versuch Nr. 2 


360 


+ 10 


-30 


Versuch Nr. 3 


360 


+11 


-32 



Tabelle 27: Ubersicht uber die Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen von NO und NO2 

15 Mit einer Schwefelmenge von 0,15 g konnte die StickstofFdioxid-Konzentration noch weiter 
gesenkt werden, jedoch stieg auch die Stickstoffmonoxid-Konzentration etwas an. Der 
StickstoflFdioxid-Gehah geht innerhalb von 370 s um 39 ppm zuriick, wahrend der 
Stickstoflfmonoxid-Gehalt um 21 ppm zunimmt. Die beiden Wiederholungsversuche bringen 
entsprechende Ergebnisse, die in Tabelle 28 mit angefiihrt sind. 

20 
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0,15 g Schwefel 


Zeitraum [s] 


NO [ppm] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


370 


+21 


-39 


Versuch Nr. 2 


420 


+28 


-40 


Versuch Nr. 3 


410 


+22 


-41 



Tabelle 28: Ubersicht iiber die Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen von NO und NO2 

5 Es wurden zusatzlich noch drei Versuche mit 0,1 g Schwefel und einem Kohlenmon- 
oxid/Stickoxid-Gemisch durchgefuhrt. Wie aus Tabelle 29 ersichtlich ist, kann keine 
Auswirkung des Kohlenmonoxids auf die Ergebnisse festgestellt werden. Die 
Stickstoflfdioxid-Konzentration geht in 390 s um 31 ppm zuruck und die Stickstoffinonoxid- 
Konzentration steigt um 10 ppm an. 



10 





0,1 g Schwefel (ohne CO) 


0,1 g Schwefel (mit CO) 


Zeitraum [s] 


NO [ppm] 


NO2 [ppm] 


Zeitraum [s] 


NO [ppm] 


NO2 [ppm] 


Versuch Nr. 1 


375 


+ 10 


-30 


390 


+8 


-31 


Versuch Nr. 2 


360 


+ 10 


-30 


425 


+ 10 


-32 


Versuch Nr. 3 


360 


+ 11 


-32 


410 


+ 14 


-33 



Tabelle 29: Zu- bzw. Abnahme der Konzentrationen von NO und NO2 niit und ohne CO 



Deutung der Ergebnisse: 

15 Schwefel entzundet sich bei ca. 260 °C und verbrennt mit schwach blauer Flamme zu 
Schwefeldioxid und bis zu 40% Schwefeltrioxid. Unterhalb 300 °C reagiert NO2 unmittelbar 
mit SO2: 

NO2 + SO2 NO + SO3 

20 

Dabei entsteht neben Schwefeltrioxid noch Stickstoflftnonoxid, das vermutlich ebenfalls mit 
Schwefeldioxid reagieren kann: 

2NO + SO2 N2O + SO3 

25 

Diese Gleichung wurde auch erklaren, warum NO nicht in dem MaBe zunimmt, wie NO2 
abgebaut wird. 
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Patentanspriiche : 



5 



10 

2. 



15 3. 



20 

4. 

25 

5. 



Verfahren zur Reduzierung von Schadgasen in Gasgemischen aus pyrotechnischen 
Reaktionen, dadurch gekennzeichnet, daB bei der pyrotechnischen Reaktion minde- 
stens ein ZusatzstofF aus der Gruppe der Metallocene, Metallocenderivate, Ham- 
stofF, HamstofFderivate, Schwefel und/oder Schwefelverbindungen durch die bei der 
pyrotechnischen Reaktion frei werdende Temperatur verdampft wird und die Schad- 
gase in einer homogenen Gasphasenreaktion zu nicht toxischen Verbindungen um- 
gesetzt werden. 

Verfahren zur Reduzierung von Schadgasen in Gasgemischen aus pyrotechnischen 
Reaktionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 der ausgewahlte Zu- 
satzstoff einen Schmelzpunkt > 105°C aufweist und unterhalb 400°C verdampft. 

Verfahren zur Reduzierung von Schadgasen in Gasgemischen aus pyrotechnischen 
Reaktionen gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als ZusatzstofF 
Ferrocen, l,r-Diacetylferrocen, Titanocenpentasulfid, Hamstoflf, N-Formylham- 
stofF, N,N'-DimethylhamstofF, N,N-DimethylhamstoflF und/oder Schwefel, vorzugs- 
weise Ferrocen eingesetzt wird. 

Mittel zur pyrotechnischen Gaserzeugung, dadurch gekennzeichnet, daB es neben 
dem gaserzeugenden StofF einen ZusatzstofF aus der Gruppe der Metallocene, 
Metallocenderivate, HamstofF, HamstofFderivate, SchweFel und/oder Schwefelver- 
bindungen enthalt, der durch die bei der pyrotechnischen Reaktion frei werdende 
Temperatur verdampft. 

Mittel zur pyrotechnischen Gaserzeugung gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der ausgewahlte Zusatzstoff einen Schmelzpunkt > 105°C aufweist und 
unterhalb-4O0^^verdampft^ — 

Mittel zur pyrotechnischen Gaserzeugung gemaB Anspruch 4 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als ZusatzstofF Ferrocen, l,r-Diacetylferrocen, Titanocenpenta- 
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sulfid, HamstoflF, N-FormylhamstofF, N,N'-DimethylhamstoflF, N,N-Dimethylham- 
stofF und/oder Schwefel, vorzugsweise Ferrocen eingesetzt wird, 

7. Mitt el zur pyrotechnischen Gaserzeugung gemaB einem der Anspruche 4 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens eine Komponente des gaserzeugenden Stof- 
fes mit dem ZusatzstofFbeschichtet ist. 

8. Vorrichtung zur pyrotechnischen Gaserzeugung, dadurch gekennzeichnet, daB im 
Stromungsweg des Arbeitsgases mindestens ein ZusatzstofF aus der Gruppe der 
Metallocene, Metallocenderivate, HamstofF, HamstofFderivate, Schwefel und/oder 
Schwefelverbindungen eingebracht ist. 

9. Vorrichtung zur pyrotechnischen Gaserzeugung, dadurch gekennzeichnet, daB der 
ausgewahlte ZusatzstoflF einen Schmelzpunkt > 105°C aufweist und unterhalb 400°C 
verdampft. 

10. Vorrichtung zur pyrotechnischen Gaserzeugung, dadurch gekennzeichnet, daB als 
ZusatzstofF Ferrocen, l,r-DiacetylFerrocen, Titanocenpentasulfid, HamstofF, N- 
FormylhamstofF, N,N'-DimethylhamstofF, N,N-DimethylhamstofF und/oder Schwe- 
Fel, vorzugsweise Ferrocen eingesetzt wird. 
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Zusammenfassunq: 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Reduzierung von Schadgasen in Gasgemi- 
schen aus pyrotechnischen Reaktionen. 
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Figur 1. VerfahrensflieBbild der Versuchsapparatur 



